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【序論】これまで我々は，金属ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴(LSPR)と相互作用した単一半
導体量子ドット(QD)の発光挙動，特に光子アンチバンチング挙動について詳細に検討してきた 1-3)。
LSPR と相互作用した QD の発光挙動は，QD の吸収・蛍光スペクトルと金属ナノ粒子のプラズモ
ン共鳴波長の重なり，および QD－金属ナノ粒子間の距離に強く依存する。そこで本研究では，
サイズ，形状，およびプラズモン共鳴波長の異なる 3 種類の金ナノ粒子を用い，原子間力顕微鏡
(AFM)による金ナノ粒子の操作を駆使することで，1 つの金ナノ粒子を 1 つの QD に近づけ，QD
と金ナノ粒子間の距離制御し，その距離に依存した QD の発光挙動の評価を試みた。まず，AFM
による金ナノ粒子の操作が，どれほどの精度で行えるかの精度検証を行い，次に，金ナノ粒子を
操作し，1 つの QD に近づけることで，それに伴う QD の発光挙動の評価を行った。 
【実験】QD には，CdSe/ZnS(蛍光ピーク 605 nm)を用いた。金ナノ粒子には，平均粒径が 39，お
よび 48 nm の球状の金ナノ粒子[AuNP(小)，(大)]と，一辺の長さが 56，および 87 nm の立方体状
の金ナノ粒子[AuCube(小)，(大)]を用いた。AuNP(大)については，AFM 操作の精度検証のみで用
いた。測定試料は，AuNP または AuCube をガラス基板上に分散させ，その後，QD を分散したト
ルエン溶液をスピンコートし作成したものを用いた。測定装置として，ピコ秒パルスレーザー(波
長 405，あるいは 465 nm)を導入した倒立型共焦点顕微鏡のピエゾステージ上に AFM を設置した
装置を用い，AFM 操作の精度検証を行った。その後， 1 つの金ナノ粒子の操作前後における単一
QD の光子アンチバンチング挙動，蛍光強度の時間変化，蛍光寿命，蛍光スペクトル，および蛍
光像と AFM 像を同時に測定し，QD の発光挙動の評価を行った。 
【結果・考察】図 1 に，AuNP(大)を用いた AFM 操作
の精度検証結果を示す。図 1 の横軸は，AFM 操作に
より AuNP(大)を動かそうとした距離，縦軸は，実際
に動いた距離を示している。各距離において，10 回
AFM 操作を行い，その平均値( )とエラーバーを示
している。この結果から，動かそうとした距離 50 nm
の場合が最も精度よく操作できることがわかり，他
の金ナノ粒子でも同様の結果であった。 
 次に，AuNP または AuCube を用い，AFM 操作に
より 1つの金ナノ粒子を 1つのQDに対して近づけ，
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図 1 AuNP(大)を用いたAFM操作の精
度検証結果．動かそうとした距離と実
際に動いた距離の相関．実際に動いた
距離の平均値( )とエラーバーを示す．
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その前後における QD の発光挙動の評価を行っ
た。その一例として，AuCube(大)における実験結
果を述べる。図 2(a, c)に AFM 操作前後の AFM
像，(b, d)に蛍光像を示す。図 2(a)中の  で示さ
れた AuCube(大)を  で示された QD に対して
近づけた。AFM 操作前後の AFM 像と蛍光像を比
較すると，AuCube(大)を QD に近づけることで，
QD の蛍光像が変化していることがわかる。この
AFM 操作前後における QD の発光挙動を図 3 に
示す。(a, d, g) は蛍光強度の時間変化，(b, e, h)は
光子アンチバンチング挙動を評価するための光
子相関ヒストグラム，(c, f, i)は蛍光減衰曲線を示
している。AFM 操作後では，AFM 操作前と比べ
て蛍光寿命が大幅に短寿命化し，蛍光強度が約 1.5 倍増
加した。光子相関ヒストグラムにおいては，中央のピー
クが高くなっていることから，光子アンチバンチングの
確率が低下することがわかった。さらに， AFM 操作に
より AuCube(大)を遠ざけると(g, h, i)，AFM 操作前の発光
挙動に戻ることがわかった。この結果から，AFM 操作を
駆使し，1 つの AuCube(大)を 1 つの QD に近づけること
で，QD の発光挙動を変化させ，その光子アンチバンチン
グ挙動を観測することに初めて成功した。この AFM 操作
前後における発光挙動変化のメカニズムは，以下のよう
に考えられる。単一 QD では，複数の励起子が生成した
場合においてもオージェ再結合過程により励起子数が減
少するため，光子アンチバンチングを示す。しかし，
AuCube(大)を近づけた QD では，QD の励起子エネルギー
が AuCube(大)へと移動し，AuCube(大)に生成した LSPR
が輻射，あるいは無輻射の過程を経る。この輻射・無輻
射速度がオージェ再結合過程より早い過程となるため，
光子アンチバンチングを示しにくくなり，さらに，輻射
速度が無輻射速度より増強されることで蛍光強度が増加
したと考えられる。 
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図 2 AFM 操作前の AFM 像(a)と蛍光像(b)，
および AFM 操作後の AFM 像(c)と蛍光像(d).
は AuCube(大)， は QD をそれぞれ示し
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図 3 AuNP(大)の AFM 操作前後，およ
び分離後における単一 QD から検出し
た蛍光強度の時間変化(a, d, g)，光子相
関ヒストグラム(b, e, h)，および蛍光減
衰曲線(c, f, i)。(a, b, c) AFM 操作前．(d, 
e ,f) AFM 操作後．(g, h, i) AFM 分離後．
(f) 
(i) 
